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(54) Title: SYNERGISTIC FLAME PR(DTECnON AGENT COMBINATION FOR THERMOPLASTIC POLYMERS 

(54) BezeicbDung: SYNERGISTISCHE FLAMMSCHUTZMTTTEL-KOMBINATION FOR THERMOPLASTISCHE POLYMERE 

(57) Abstract 

The present invention relates to a synergistic flame protection agent combinatian for tbermc^lastic polymers, preferably technical 
plastics, especially for polyesteis, containing as component A a phosphinic acid salt of the famulac 0) defined in Ihc dwcnption 
diphosphinic acid salt of the foraiuU (II) and/or their polymers and as component B a nitrogen compound of the formulae (III) to (Vin) 
defined in die description or a mixtiixe of the compounds corresponding to said formulae. 

(57) Zasammenfassung 

Die voriiegcnde Brfindung bezieht sich auf eine synerglsdsche Flammschutanlttel-Kombtaation ftr thenmoplastischc Polymerc. 
bcvoizugt technische Kiinststofft. insbesondeic fUr Polyester, die als Komponente A cin Phosphinsauresate der in der Bcschrcibung 
definieiten Formein (I) und/oder eto Diphosphinsauiesalz der Forme! . (II) und/oder deren Polymere enthfllt, und die als Komponente B 
cine Stickstoffvcibhidung der in der Beschreibung definicrten Formel (in) bis (Vni) oder cin Gcmisch der durch die Fbmieln bezeichneten 
Verbindungen endifllt. 
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Beschreibung 

Synergistische Flammschutzmittel-Kombination fur thermoplastische Polymere 

Die Erfindung betrlfft eine synergistische Rammschutzmittel-Kombination, die 
Calcium-, Aluminium- oder Zinkphosphinate und bestimmte synergistisch 
wirkende stickstoffhaltige Verbindungen enthalt. 

Polymere werden haufig dadurch flammwidrig ausgerustet, daS man diesen 
phosphorhaltige oder halogenhaltige Verbindungen Oder Gemische davon 
zusetzt. Auch Gemische von phosphor- und stickstoffhaltigen Verbindungen 
werden oft als Flammhemmer verwendet. 

Alkalisaize von Phosphinsauren sirid bereits als flammhenrjnniisnde Zusatze fur 
Polyester vorgeschlagen (bE-A-2 252 258). Sie mussen In Mengen bis zu 
30 Gew.-% eingebracht werden und haben zum Tell einen ungunstigen 
korrosionsfordernden EinfluS auf die Verarbeitungsmaschlnen. 

Weiterhin sind die Saize von Phosphinsauren mit einem Alkalimetall oder einem 
Metall aus der zweiten oder dritten Haupt- oder Nebengruppe des 
Perlodensystems zur Herstellung flammwidriger Polyamid-Formmassen 
eingesetzt worden, insbesondere die Zinksaize (DE-A-2 447 727). 

Calcium- und Aluminiumphosphinate haben sich in Polyestern als besonders 
wirksam erwiesen (EP-A-699 708). Allerdings ist die Herstellung dieser 
Phosphinate im technischen MaSstab relativ aufwendig und teuer, was die 
Einsatzmoglichkeiten der Produkte als Flammhemmer fiir Kunststoffe sehr stark 
limitiert. 
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Auch Kombinationen der genannten Phosphinsauresaize mit den Stickstoffbasen 
Melamin, Dicyandiamid und Guanidin sind als Flammhemmer fiir verschiedene 
Kunststoffe vorgeschlagen worden IEP-A-6 568). Dabei wurden MIschungen 
mit bestimmten molaren Mengenverhaltnissen von Phosphor und Stickstoff als 
besonders wirksame Flammhemmer gefunden.. 

Die genannten Stickstoffverbindungen wirken sich jedoch sehr nachteillg auf 
das Eigenschaftsbild der Kunststoffe aus Oder sind in bestimmten Kunststoffen 
(z. B. Polyester und Polyamid) schlecht oder gar nicht verarbeitbar. Nachteilig 
sind 2. B. mangelnde Temperaturstabilitat, zu hohe Fliichtigkeit, starke Basizitat # 
und mangelnde Vertraglichkeit mit dem Kunststoff . 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daS bestimmte Stickstoffverbindungen 

mit hoherer Temperaturstabilitat und geringerer Fluchtigkeit, trotz z. T. 

niedrigeren Stickstoffgehalts als b^i den in EP-A-6 568 genannten, in 

Kombination mit Calcium-, Aluminium- und Zinkphosphinaten eine besonders 

gute Flammschutzwirkung zeigen und sich mit thermoplastischen Kunststoffen 

gut verarbeiten lessen. Die Mischungen dieser Stickstoffverbindungen mit den 

Ca-, Al- und 2n-phosphinaten ergeben durch synergistische Wirkung eine 

deutlich. preiswertere Flammschutzausrustung fur thermoplastische Polymere, ^ 

insbesondere fur Polyester, als die Phosphinate allein. 

Gegenstand der Erfindung ist somit eine synergistische Flammschutzmittel- 
Kombination fur thermoplastische Polymere, insbesondere fur Polyester, die als 
Komponente A ein Phosphinsauresalz der Formel (I) und/oder ein 
Diphosphinsauresalz der Formel {ID und/oder deren Polymere enthalt. 
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(II) 



worin - 

r\ r2 Ci-Cg-Alkyl, vorzugsweise Ci-C4-Alkyl, linear oder verzweigt, z.B. 

Methyl, Ethyl. n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl; 

Phenyl; 

r3 C-,-Cio-Alkylen, linear oder verzweigt, z.B. Methylen, Ethylen, n- 

Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert.-Butylen. n-Pentylen, n-Octylen, 
n-rDodecylen; 

Cg-Cio-Arylen. z.B. Phenylen, Naphthylen; -Alkylarylen, z.B. Methyl- 
phenylen. Ethyl-phenylen, tert.-Butylphenylen, Methyl-naphtthylen, 
Ethyl-naphthylen, tert.-Butylnaphthylen; -Arylalkylen, z.B. Phenyl- 
methylen, Phenyl-ethylen, Phenyl-propylen, Phenyl-butylen; 

M CalciufD-, Aluminium-. Zink-, vorzugsweise Aluminium-lonen; 

m 2 Oder 3; 

n 1 Oder 3; 

X 1 Oder 2 

bedeuten, 

und die als Komponente B eine Stickstoffverbindung der Formal (III) bis (VIII) 
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Oder ein Gemisch der durch die Formein bezeichneten Verbindungen enthalt. 
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OH 



N 



RI O y^^ 

N-C-N • II (V...) 

HO N OH 



worin R^ und R® folgende Bedeutung haben konnen: Wasserstoff, CyZ^- 
Alkyl, Cg-Cie-Cycloalkyl oder -Alkylcycloalkyl, moglicherweise substituiert mit 
einer Hydroxy- oder einer CTC4-Hydroxyalkyl-Funktion, Cj-Cg-Alkenyl, Ci^Cg- 
Alkoxy. -Acyl, -Acyioxy. Cg-Cia-Aryl sowie -0-R*und -N(R^)R5 (ausgenommen 
Melamin, R^TiTR^ = H) bzw. N::ancyclirctro-der-N=aromatrsch-N=alicycllseh — 



bezeichnet in diesem Fall ringformige N-Verbindungen wie Pyrrolldin, Piperidin, 
Imidazolidin, Piperazin usw., N-aromatisch bezeichnet heteroaromatische 
Ringverbindungen wie Pyrroli Pyridin, Imidazol, Pyrazin.gsw... 

R^, R^, R®. R^° und r" kennzeichnen die gleichen Gruppen wie R* bis R®, mit 
Ausnahme der Substituenten -N{R*)R^, N-alicyclisch und N-aromatisch. 

Im folgenden bezeichnet der Begriff "Phosphinsauresalz" Saize der Phosphin- 
und Diphosphins§uren und deren Polymere. 

Die Phosphinsauresaize, die in waBrigem Medium hergestellt werden, sind im 
wesentlichen monomere Verbindungen. In Abhangigkeit von den 
Reaktionsbedingungen konnen unter Umstanden auch polymere 
Phosphinsauresaize entstehen. 

Geeignete Phosphinsauren als Bestandtell der Phosphinsauresaize sind 
beispielsweise: 

Dimethylphosphinsaure, Ethyl-methylphosphinsSure, Diethylphosphlnsaure, 
Methyl-n-propyl-phosphinsaure, Methan-di{methylphosphinsaure). Benzol-1 ,4- 
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Idimethylphosphinsaure), Methyl-phenyl-phosphinsaure, Diphenylphosphinsaure. 

Die Seize der Phosphinsauren gemaB der Erfindung konnen nach bekannten 
Methoden hergestellt werden, die in der EP-A-699 708 naher beschrleben sind. 
Die PhosphinsSuren werden dabel in wS&riger LSsung mit Metallcarbonaten, 
Metallhydroxiden oder Metalloxiden umgesetzt. 

Polymere im Sinne der Erfindung sind: 

1. Polymere von Mono- und Diolefinen, beispielsweise Polypropylen, 
Polyisobutylen, Polybutyien, Polybuten-1 , Polyisopropren oder Polybutadien sowie 
Polymerisate-vQn-CycloQlefinen_wie Z.B. von Cyclo penten Oder Norbornen ; femer 
Polyethylen (das gegebenenfalls vernetzt sein kann); z.B. Polyethylen hoher Dichte 
(HOPE). Polyethylen hoher Dichte und hoher Molmasse (HDPE-HMW), Polyethylen 
hoher Dichte und ultrahoher Molmasse (HDPE-UHMW), Polyethylen mittlerer Dichte 
(MbPE)7PoTyeT^^^^^^ 

(LLDPE), verzweigtes Polyethylen niederer Dichte (VLDPE). 

2. Mischungen der unter 1 ) genannten Polymeren, z.B. Mischungein von 
Polypropylen mit Polyisobutylen, Polypropylen mit Polyethylen (z.B. PP/HDPE, 
PP//LDPE) und Mischungen verschiedener Polyethylentypen (z.B. LDPE/HDPE). 

3. Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen 
Vinylmonomeren, wie z.B. Ethylen-Propylen-Copolymere, lineares Polyethylen 
niederer Dichte (LLDPE) und Mischungen desselben mit Polyethylen niederer 
Dichte (LDPE), Propylen-Buten-1 -Copolymere, Propylen-lsobutylen-Copolymere, 
Ethylen-Buten-1 -Copolymere usw. Femer Ethylen-AIkylacrylat-Copolymere, 
Ethylen-Vinylacetat-Copolymere und deren Copolymere mit Kohlenstoffmonoxid, 
Oder Ethylen-Acrylsaure-Copolymere und deren Saize (lonomere), sowie 
Terpolymere von Ethylen mit Propylen und einem Dien, wie Hexadien, 
Dicyclopentadien oder Ethylidennorbomen; femer Mischungen solcher Copolymere 
untereinander und mit unter 1 ) genannten Polymeren, z.B. Polypropylen/Ethylen- 
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Propylen-Copolymere, LDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolytnere, LDPE/Ethylen- 
Acrylsaure-Copolymere. LLDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LLDPE/Ethylen- 
Acrylsaure-Copolymere und alternierend oder statistisch aufgebaute 
Polyalkylen/Kohlenstoffmonoxid-Copolymere und deren Mischungen mit anderen 
Polymeren wie 2.B, Polyamiden. 

4. Polystyrol. Poly(p-methylstyrol). Poly-(a-methylstyrol). 

5. Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mit Dienen Oder Acrylderivaten, 
wie 2.B. Styrol-Butadien, Styrol-Acrylnitril. Styrol-Alkylmethacrylat, Styrol-Butadlen- 
Alkylacrylat und -metlnacrylat, Styrol-MaleinsaUreanhydrid, Styrol-Acrylnitril- 
Methacrylat; Mischungen von hoher Sclilagzahigkeit aus Styrol-Copolymeren und 
einem anderen Polymer, v^^ie z.B. einem Polyacrylat. einem Dien-Polymeren oder 
einem Ethylen-Propylen-Dlen-Terpolymeren; sowie Block-Copolymere des Styrols, 
wie Z.B. Styrol-Butadien-Styrol. Styrol-lsopren-Styrol, Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol 
Oder Styr6l=Ethylen/Propylen^Styrol. 

6. Pfropfcopolymere von Styrol oder a-Methylstyrol, wie z.B. Styrol auf 
Polybutadien, Styrol auf Polybutadien-Styrol- oder Polybutadien-Acrylnitril- 
Copolymere. Styrol und Acrylnitrll (bzw. Methacrylnitril) auf Polybutadien; Styrol. 
Acrylnitrll und Methylmethacrylat auf Polybutadien; Styrol und MaleinsSureanhydrid 
auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und MaleinsSureanhydrid oder Maleinsaureimid 
auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureimid auf Polybutadien; Styrol und 
Alkylacrylate bzw. Alkylmethacrylate auf Polybutadien. Styrol und Acrylnitril auf 
Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren, Styrol und Acrylnitril auf Poly alky lacrylaten 
Oder Polyalkylmethacrylaten, Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien- 
Copolymeren, sowie deren Mischungen mit den unter 5) genannten Copolymeren, 
wie sie z.B. als sogenannte ABS-. MBS-, ASA- oder AES-Polymere bekannt sind. 

7. Halogenhaltige Polymere, wie z.B. Polychloropren, Chiorkautschuk, 
chloriertes und bromiertes Copolymer aus Isobutylen-lsopren (Halobutylkatschuk), 
chloriertes oder chlorsulfoniertes Polyethylen. Copolymere von Ethylen und 
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chloriertem Ethylen, Epichlorhydrinhomo- und -copolymere, insbesondere Polymere 
aus halogenhaltigen Vinylverbindungen, wie z.B. Polyvinylchlorid, 
Polyvinylidenchlorid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid; sowie deren Copolymere, 
wie Vinylchlorid-Vinylidenchlorid, Vinylchlorid-Vinylacetat oder Vinylidenchlorid- 
Vinylacetat. 

8. Polymere, die sich von a,(S-ungesattigten Sauren und deren Derivaten 
ableiten, wie Polyacrylate und Polymethacrylate, mit Butylacrylate schlagzah 
modifizierte Polymethylmethacrylate, Polyacrylamide und Polyacrylnitrile. 

9. Copolymere der unter 8) genannten Monomeren untereinander oder mit 
anderen ungesSttigten Monomeren, wie z.B. Acrylnitril-Butadien-Copolymere, 

TiCTy^ilrirAll^lacfylat-Copolymere, A-crylnltrfl=Alkoxyall<ylacrylat=eopolymere; 

Acrylhitril-Vinylhalogenid-Copolymere oder Acrylnitril-Alkylmethacrylat-Butadien- 
Terpolymere. 

10. Polymere, die sich yon ungesSttigten Alkoholen und Aminen bzw. deren 
Acylderivaten oder Acetalen ableiten, wie Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, 
-stearat, -benzoat, -maleat, Polyvinyibutyral, Polyallylphthalat, Pdlyallylmelamin; 
sowie deren Copolymere mit in Punkt 1 genannten Olefinen. 

11. . Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethylene, die 
Comonomere, wie z.B. Ethylenoxid, enthalten; Polyacetale, die mit 
thennoplastischen Polyurethanen, Acrylaten oder MBS modifiziert sind. 

12. Polyphenylenoxide und -sulfide und deren Mischungen mit Styrolpolymeren 
Oder Polyamiden. 

13. Polyamide und Copolyamide, die sich von Diaminen und DicarbonsSuren 
und/oder von AminocarbonsSuren oder den entsprechenden Lactamen ableiten, wie 
Polyamid 4, Polyamid 6, Polyamid 6/6, 6/10, 6/9, 6/12, 4/6, 12/12. Polyamid 11, 
Polyamid 12, aromatische Polyamide ausgehend von m-Xylol, Diamin und 
Adipinsaure; Polyamide. hergestellt aus Hexamethylendiamin und Iso- und/oder 
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Terephthalsaure und gegebenenfalls einem Elastomer als Modifikator, 2.B. Poly- 
2,4,4-trimethylhexamethylen-terephthalamid oder Poly-m-phenylen-isophthalamid. 
Block-Copolymere der vorstehend genannten Polyamide mit Polyolefinen, Olefin- 
Copolymeren. lonomeren, oder chemisch gebundenen oder gepfropften 
Elastomeren; oder mit Polyethern. wie z.B. mit Polyethylenglykol. 
Polypropylenglykol oder Polytetramethylenglykol. Femer mit EPDM oder ABS 
modifizierte Polyamide oder Copolyamide; sowie wShrend der Verarbeitung 
kondensierte Polyamide ("RIM-Polyamidsysteme"). 

14. Polyhamstoffe, Polyimide, Polyamidimide. Polyetherimide, Polyesterimide. 
Polyhydantolne und Polybenzimidazole. 

~^ Polyester, die sich von DicarbonsSuren und Dialkoholen und/oder von 
Hydroxycarbonsauren oder den entspredienden Lactonen ableiten, wie 
Polyethylenterephthalat. Polybutylenterephthalat, Poly-1 ,4-dimethylolcyclo- 
hex^hterephthalatrPolyh^^ sowie Block-Polyether-ester. die . sich von 

Polyethern mit Hydroxylendgruppen ableiten; femer mit Polycarbonaten oder MBS 
modifizierte Polyester. 

16. Polycarbonate und Polyestercarbonate. 

17. Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone. 

18. Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren,wie z.B. PP/EPDM, 
Polyamid/EPDM oder ABS. PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS. PBTP/ABS, 
PC/ASA. PC/PET, PVC/CPE. PVC/Acrylate, POM/thermoplastisches PUR, 
PC/thermoplastisches PUR. POM/Acrylat. POM/MBS. PPO/HIPS, PPO/PA 6.6 
und Copolymere. 

Die Menge des den Polymeren zuzusetzenden PhosphinsSuresalzes der 
allgemeinen Formel I oder des Diphosphinsauresalzes der Formel ll.kann 
innerhalb v^eiter Grenzen variieren. Im allgemeinen verwendet man 1 bis 30 
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Gew.-%, bezogen auf das fertige Polymercompound. Die optimale Menge hangt 
von der Natur des Polymeren, der Art der Komponente B und vom Typ des 
eingesetzten Phosphinsauresalzes selbst ab und kann durch Versuche leicht 
bestimmt warden. Bevorzugt sind 3 bis 20, insbesondere 5 bis 15 Gew,-%. 

Die Pfiosphinsauresaize gemaS der Erfindung konnen Je nach Art des 

verwendeten Poiymeren und der gewunscliten Eigenschaften in verschiedener 

physikalischer Form angewendet werden. So konnen die Phosphlnsauresaize 

z.B. zur Erzielung einer besseren Dispersion im Poiymeren zu einer feinteiligen 

Form vermahlen werden. Falls erwunscht konnen auch Gemische verschiedener ^ 

Phosphlnsauresaize eingesetzt werden. 

Die Phosphlnsauresaize gemaS der Erfindung sind thermisch stabil, zersetzen 
die Poiymeren weder bei der Verarbeitung noch beeinfluSen sle den 
Herstellprozess der Kunststoff-Formmasse. Die Phosphlnsauresaize sind unter 
Herstellungs- und Verarbeitungsbedingungen fur Polymere nicht fluchtig. 

Als Komponente B enthalt die synergistische Flammschutzmittel-Kombination 
eine Stickstoffverbindung der Formel {III) bis (VIM) oder ein Gemisch der durch 
die FormeIn bezeichneten Verbindungen. Formel (VII) kennzeichnet Addukte der 
Triazinverbindungen (II!) (einschlieBlich Melamin) mit geeigneten Sauren, wobei ^ 
m und n jeweils 1 oder 2 sein konnen. 

Beispiele fur solche Verbindungen sind Melamincyanurat, Melaminphosphat, 
Melaminpyrophosphat Melamindiborat usw. 

Ebenfalls als Komponente B eingesetzt werden konnen oligomere Ester des 
Tris(hydroxyethyl)isocyanurats mit aromatischen Poiycarbonsauren, wie sie in 
der EP-A-584 567 beschrieben sind. 

Bevorzugte Stickstoffverbindungen im Sinne der Erfindung sind Benzoguanamin 
(Formel III, = Phenyl, = r6 = .NH2), Tris{hydroxyethyl)isocyanurat 
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(Formel IV, = r8 = r9 = -CH2-CH2-OH), Allantoin (Formel V, = r8 = 
p9 ^ Rio ^ r11 ^ H). Glycoluril (Formel VI, R^ = r8 = r9 = rIO ^ 5^^.,^ 
Melamincyanurat, Melamlnphosphat, Dimelamlnphosphat und 
Melamlnpyrophosphat (alle Typ Formel VII) und Harnstoffcyanurat {Typ Formel 
VIII). 

Die als Komponente B eingesetzten Stickstoffverbindungen werden, z. T. 
industrlell, nach bekannten Verfahren hergestellt. 

Die Menge der den Polymeren zuzusetzenden Stickstoffverbindung 
(Komponente B) kann innerhalb welter Grenzen variieren. Im allgemelnen 
Wwrndet-man-1-bls-30-G€W7--%-bezogen-auf-das4ertige-Eoly.mer.compo — 
Die optlmale Menge hangt von der Natur des Polymeren, der Art des 
eingesetzten Phosphlnats (Komponente A) sowie vom Typ der 
Stickstoffverbindung selbst ab und kann durch yersuche leicht bestimmt 
werden. Bevorzugt sind 3 bis 20, insbesondere 5 bis 15 Gew.-%. 

Bevorzugte thermoplastische Polymere sind technische Kunststoffe wie z.B. 
Polystyrol-HI (mit erhShter Schlagzahigkeit, s. Polymere unter Pkt. 5), 
Polyphenylenether, -Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends bzw. 
Polyblends wie ABS oder PC/ABS. 

Besonders bevorzugte Polymere fOr die Verwendung der erfindungsgemSSen 
synergistischen Flammschutzmittel-Kombination sind Polyester. Dies sind 
Polymere, die sich wiederholende, iiber eine Estergruppe verbundene Einheiten 
in der Polymerkette enthalten. Besonders geelgnete Polyester sind 
beispielsweise in "Ullmann's encyclopedia of industrial chemistry, ed. Barbara 
Elvers, Vol. 21 A, Kapitel 'Polyesters' (S. 227-251), VCH, Weinheim-Basel- 
Cambridge-New York 1992" beschrieben, worauf ausdruckllch Bezug 
genommen wird. 
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Die flammhemmenden Komponenten A und B konnen in Kunststoff-Formmassen 
eingearbeitet werden, indem z. B. alle Bestandteile als Pulver und/oder Granulat 
In einem Mischer vorgemlscht und anschlieliend in einem Compoundieraggregat 
(z. B. einem Doppelschneclcenextruder) in der Polymerschmeize liomogenisiert 
werden. Die Schmeize wird ubiicherweise als Strang abgezogen, gekOhIt und 
granuliert. Die Komponenten A und B Iconnen auch separat uber eine 
Dosieranlage direlct In das Compoundieraggregat eingebraclit werden. 

Es ist ebenso moglich, die flammiiemmenden Zusatze A und B einem fertigen 
Polymergranulat beizumischen und die Mischung direlct auf einer 0 
SpritzguBmaschine zu Formteilen zu verarbeiten. 

Bel Polyestern beisplelsweise konnen die flammhemmenden Zusatze A und B 
auch bererts wahrend der Polykondensation in die Polyestermasse gegeben 
werden. 

Den Formmassen konnen neben den flammhemmenden Komponenten A und B 
auch Full- und Verstarkungsstoffe wie Glasfasem, Glaskugein oder Mineraiien 
wie Krelde zugesetzt werden. Zusatzlich konnen die Formmassen noch andere 
Zusatze wie Antioxrdantlen, LIchtschutzmittel, Gleitmittel, Farbmittel, 
Nukleierungsmlttel oder Antistatlka enthalten. Belspiele fur die verwendbaren 
ZusStze sind In der EP-A-584 567 angegeben. 

Die flammwidrigen Kunststoffmassen, Insbesondere die Polyesterformmassen, 
elgnen sich zur Herstellung von Formkorpern, Fiimen Faden und Fasern, z. B. 
durch SpritzgieSen, Extrudleren oder Verpressen. 
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Beispiele 



1, Eingesetzte Komponenten 



Handelsubliche Polymere (Granulat): 

Polybutylenterephthalat (PBT-GV): Celanex 2300 GV1/30 (Fa. Hoechst Celanese, 

USA) enthalt 30 % Glasfasem. 
(PBT): Celanex 2500 (Fa. Hoechst Celanese, USA) 
enthalt keine Full- bzw. Verstarkungsstoffe. 



• Polyethylenterephthalat (PET-GV): Impet 2600 GV1/30 (Fa. Hoechst AG. D) 

enthalt 30 % Glasfasem. 

(PET): Polycleatn"86-(Fa7TTevira-GmbHrD) 

enthalt keine FQII- bzw. Verstarkungsstoffe. 

Polyamid 6 (PA 6): Durethao B29,(Fa. Bayer AG, D) 

enthalt keine Full- bzw. Verstarkungsstoffe 

ABS-Polymer. Novodur P2X (Fa. Bayer AG, D) 

enthalt keine Full- bzw. Verstarkungsstoffe. 

9 Polypropylen (PP): Hostalen PPU 1 080 (Fa. Hoechst AG. D) 

Flammschutzmittelkomponenten (pulverformig) 

Aluminiumsalz der Dimethylphosphinsaure. Im folgenden als DMPAL bezeichnet 
Aluminiumsalz der Methylethylphosphinsaure, Im folgenden als MEPAL bezeichnet 
Aluminiumsalz der Methylpropylphosphinsaure. im folgenden als MPPAL bezeichnet 



Stickstoffhaltige Synergisten (pulverfSmiig): 
Allantoin (Soc. Francaise Hoechst, F) 
Benzoguanamin (Fa. SKW, D) 
Glycoluril (Soc. Francaise Hoechst, F) 
Hamstoffcyanurat (Chemie Linz. A) 
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Melamincyanurat (Fa. DSM, NL) 
Melaminphosphat (Fa. DSM, NL) 

TPS-THEIC = oligomerer Terephthalsaureester des Tris(hydroxyethyl)isocyanurats 
(nach EP-OS 584 562) 

Antioxidantien: 

AO 1: Hostanox 0 10 (Fa. Hoechst AG, D) 
AO 2: Hostanox PAR 24 (Fa. Hoechst AG, D) 



Gleitmittel: 

GL Hoechst-Wachs E (Fa. Hoechst AG, D) 

_ Herstellung, Verarbeitung und PrOfung von flammhemmenden 
Polymerformmassen 

Die FlammschutzmittelkDmponenten wurden in dem in den Tabellen angegebenen 
Verhaitnis mit dem Polymergranuiat und evtl. Additiven vermlscht und auf einem 
Doppeischnecken-Extruder (Typ Leistritz LSM 30/34) be! Temperaturen von 230 bis 
260 °C eingearbeitet. Der homogenisierte Polymerstrang wurde abgezogen, im 
Wasserbad gekuhit und anschlieBend granuliert. 

Nach ausreichender Trocknung wurden die Formmassen auf einer 
Spritzgieamaschine (Typ Toshiba IS 100 EN) bel Massetemperaturen von 240 bis 
270 "C 2U Prufkfirpem verarbeitet und anhand des UL 94-Tests (Undenvriter 
Laboratories) auf Flammwidrigkeit geprOfl und klassiflzlert. Die Brennbarkelt der 
PrufkSrper wurde durch Bestimmung des Sauerstoffindex (LOI nach ASTM D 2863- 
77) beurtellL 

Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse der Vergleichsbeispiele. in denen 
Phosphinsauresaize als alleinige Flammschutzmittelkomponenten in PET, PET 
sowie in PA 6 und ABS eingesetzt wurden. 

Die Ergebnisse der Beispieie, in denen Phosphinsauresaize in Kombination mit 
erfindungsgem§Ben stickstoffhaltigen Verbindungen ausgeprOft wurden, sind in den 
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Tabellen 2 bis 8 aufgelistet. Alle Mengenangaben sind als Gew.-% aufgefuhrt und 
beziehen sich auf das fertige Polymercompound einschlieSlich 
Flammschutzausrustung. 

Tabelle 1 : 

Vergleichsbeispiele. Aluminiumsaize von PhosphinsSuren als alleinige 
Flammschutzmittelkomponente in PBT, PET. PA 6 und ABS. 



Polymer 


MEPAL 
[%] 


DMPAL 
[%] 


MPPAL 
[%] 


A01 
I%1 


AO 2 
I%] 


GL 
[%] 


Klasse nach 
UL94 


LOI 
[%] 
















— (-l75-mm) — 




PBT- GV 


15 






0.15 


0.2 




V1 


48,5 


PBT- GV 


20 






0.15 


0.2 




VO*) 


49,5 


PBT- GV 




20 










VO 


46,0 


Tbt-gv 






20 - ■ 


- 0.15 


-0.-2^ 




..VO 


,.-50,0. , 


PBT 


10 












V2 




PBT 


15 












VO 




PET-GV 


5 






0,15 


0,2 




V2 


30,0 


PET- GV 


10 






0,15 


0.2 




VO 


36,5 


PET 


5 






0.15 


0.2 




V2 


28,0 


PET 


10 






0.15 


0.2 




VO 


41,5 


PA 6 


15 










0,5 


VO 


31,0 


ABS 


- 30 














52,5 


PP 


30 

















*) Klasse auch bei PrufkOrpern mit einer Dicke von 0.8 mm erreicht 
**) n.k. = nicht klassifizierbar 
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Tabelle 2: 

Beispiele. Alumimiumsaize der Phosphinsauren in Kombination mit stickstoffhaltigen 
Synergisten in PBT-GV. 



MEPAL 


DMPAL 


MPPAL 


Synergist 


Menge 


AO 1 


A02 


Klasse nach 


LOI 


[%] 


[%] 


[%] 




Synergist 


[%] 


[%I 


UL94 


[%] 








r%] 






(1,5 mm) 




15 






Ailantoln 


10 


0.15 


0.2 


VO 


41.0 


10 






Benzoguanamin 


5 


0.15 


0,2 


VO 


41,0 


15 






Benzoguanamin 


10 


0,15 


0.2 


vo*) 




10 






Glycoluril 


10 


0.15 


0.2 


VO 


41,5 


10 






Hamstoffcyanurat 


5 


0,15 


0,2 


vo 


44,0 


8 






Melamincyanurat 


6 


0.15 


0.2 


VI 


48,0 


10 






Melamincyanurat 


10 


0.15 


0.2 


vo*) 


49,5 


.15 






Melamincyanurat 


10 


0,15 


0,2 


VO*) 


50,0 




10 




Melamincyanurat 


10 






VO 


44,0 






10 


Melamincyanurat 


10 


0,15 


0,2 


VO 


48,5 


10 






Meiaminptiosphat 


5 


0.15 


0.2 


VO 


33,5 


10 






Melaminphosphat 


10 


0.15 


0.2 


VO 


28.0 


- 5 






TPS^THEie 


15 - 


0.15 


G.2 


VI*) 


- 31 .5 


10 






TPS-THEIC 


10 


0.15 


0,2 


V1 


41,0 


15 






TPS-THEIC 


10 


0.15 


0,2 


VO*^ 


48.5 



•) Klasse auch bei PrOfkOipem mit einer Dicke von 0,8 mm errelcht. 



wo 97/39053 



PCT/EP97/01664 



17 

Tabelle 3: 

Beispiele. MEPAL in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten in PBT. 



MEPAL 


Synergist 


Menge 


A01 


AO 2 


Klasse nach 


LOI 


I%] 




Synergist 


I%] 


[%] 


UL94 


I%] 






f%] 






(1,5 mm) 




8 


Glycoluril 


7 


0.15 


0,2 


vo*) 


33,5 


5 


Melamincyanurat 


5 


0,15 


0.2 


V2 


25,0 


8 


Melamincvanurat 


7 


0.15 


0.2 


vo 


34.0 


8 


TPS-THEIC 


7 


0.15 


0.2 


vo 


36.5 



*) Klasse auch bei PrOfkerpem mit einer Dicke von 0,8 mm erreicht. 



tabelle 4: 

Beispiele. MEPAL in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten in PET-GV. 



MEPAb 
[%] 


Synergist 


Menge 
Synergist 

r%i 


-A04 - 

[%] 


AO 2 
[%] 


-Klasse nach 
UL94 
(1.5 mm) 


.„.LQ.I 

I%] 


6 


Benzoguanamin 


4 . 


0,15 


0.2 


\/2 


34,0 


6 


Glycoluril 


4 


0.15 


0.2 


V2 


29.0 


6 


Melamincyanurat 


4 


0.15 


0,2 


VO 


32.5 


6 


Melaminphosphat 


4 


0.15 


0.2 


V2 


35.5 



Tabelle 5: 

Beispiele. MEPAL in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten in PET. 



MEPAL 
l%] 


Synergist 


Menge 
Synergist 
I%1 


A01 
1%1 


AO 2 
1%1 


Klasse 
nach 
UL94 
(1,5 mm) 


LOI 
I%] 


6 


Benzoguanamin 


4 


0,15 


0,2 


V2 


27.5 


6 


Glycoluril 


4 


0,15 


0,2 


V2 


26.5 


6 


Melamincyanurat 


4 


0.15 


0.2 


V2 


27.0 
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label le 6: 

Beispiele. MEPAL in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten in PA 6. 



MEPAL 
[%] 


Synergist 


Menge 
Synergist 

[%] 


Klasse nach 
UL94 
(1,5 mm) 


8 


Benzoguanamin 


8 


V2 


8 


Melamincyanurat 


8 


VO 


8 


Melaminphosphat 


8 


VO 



Tabelle 7: 

Beispiele. MEPAL in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten in ABS. 



MEPAL 
[%] 


Synergist 


Menge 
Synergist 

r%] 


Klasse nach 
UL94 

(1,5 mm) 


LOI 
[%] 


15 


Benzoguanamin 


15 


V2 


33,5 


15 


GlyGoluril 


15. 


V2 


37,0 


15 


Harnstoffcyanurat 


15 


V2 


39,0 


15 


Melamincyanurat 


15 


VI 


36,5 



Tabelle 8: 

Beispiele. MEPAL in Kombination mit stickstoffhaltigen Synergisten In PP. 



MEPAL 
[%] 


Synergist 


Menge 
Synergist 
[%] 


Klasse nach 
UL 94 
(1,5 mm) 


20 


Benzoguanamin 


10 


V2 


20 


Glycolurll 


10 


V2 


20 


Melamincyanurat 


10 


V2 



Aus den Beispielen geht hervor, daB stickstoffhaltige Verbindungen in der 
erfindungsgemSBen Kombination mit Alkalisalzen der PhosphinsSuren eine sehr 
gute flammhemmende Wirkung zeigen. Die Menge an Phosphinsauresalzen 
bezogen auf das fertige Polymercompound, die nStig ist, urn eine V(D- oder VI - Oder 
V2-Einstufung zu en-eichen, kann in der synergistischen Kombination deutlich 
verringert werden. 
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Patentanspruche 

1 . Synergistische Flammschutzmittel-Kombination fur thermoplastische 

Polymere, insbesondere fur Polyester, enthaltend als Komponente A ein 
Phosphinsauresalz der in der Beschreibung definierten Formein (I) 
und/oder ein DiphosphinsSuresalz der Forme! (II) und/oder deren 
Polymere, worin 



r\ r2 Ci-Cg-Alkyl, vorzugsweise C,-C4-Alkyl, linear Oder 
verzweigt; 

r3 Ci-C,o-Alkylen, linear Oder verzweigt; 

9 Cg-Cio-Arylen, -Alkylarylen. -Arylalkylen; 

M Calcium-, Aluminium-, Zink-, vorzugsweise Aluminium-lonen; 

m [ 2 oaer 3; 

n 1 Oder 3; 

X 1 Oder 2 



^ bedeuten, ■ - . ■-- - - ■ 

und als Komponente B eine Stickstoffverbindung der in der Beschreibung 
definierten Formein (III) bis (VIII) oder ein Gemisch hiervon, worin 
R* bis R® Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, Cg-Cig-Cycloalkyl oder 

-AlkylcycloalkyI, mSglicherweise substituiert mit einer 
Hydroxy- oder einer Ci-C4-Hydroxyalkyl-Funktion, Cj-Cg- 
Alkenyl, C^-Cg-Alkoxy, -Acyl, -Acyloxy, Ce-C^z-Aryl sowie 
-0-R* und -N(R*)R^ Oder N-alicyclisch oder N-aromatisch 
bedeuten, mit der MaSgabe, daS R* bis R^ nicht gleichzeitig 
Wasserstoff sind, 
r"' bis R^^ die gleichen Gruppen kennzeichnen wie R bis R , mit 

Ausnahme der Substituenten -N(R^)R^, N-alicyclisch und N- 
aromatisch. 

2. Flammschutzmittel-Kombination gemaS Anspruch 1, dadurch 

gekennzeichnet, daS es sich bei der Komponente B um Benzoguanamin, 
Tris(hydroxyethyl)isocyanurat, Allantoin, Glycoluril, Melamincyanurat, 
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Melaminphosphat, Dimelaminphosphat, Melaminpyrophosphat und 
Harnstoffcyanurat handelt. 

3. Verwendung einer Flammschutzmittel-Kombination gemaS Anspruch 1 
Oder 2 zur flammfesten Ausrustung von thermoplastischen Polymeren, 
bevorzugt von technischen Kunststoffen der Art Polystyrol-HI, 
Polyphenylenether, Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends oder 
Poiyblends vom Typ ABS oder PC/ABS, insbesondere von Polyestern. 

4. Verwendung einer Flammschutzmittel-Kombination gemaS Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, daS Komponente A und B unabhangig 

voiieifianaerjWeils'^innel^^^^ — 

von 3 bis 20, insbesondere von 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das 
fertige Polymercompound, eingesetzt werden. 

5. Thermoplastische Kunststoff-Formmasse, enthaltend eine 
Flammschutzmittel-Kombination gemaB Anspruch 1 oder 2. 

6. Thermoplastische Kunststoff-Formmasse gemaS Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, daS es sich bei dem Kunststoff um technische 
Kunststoffe der Art Polystyrol-HI, Polyphenylenether, Polyamide, 
Polyester, Polycarbonate und Blends oder Poiyblends vom Typ ABS oder 
PC/ABS handelt. 

7. Thermoplastische Kunststoff-Formmasse gemaB Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei dem Kunststoff um Polyester handelt. 
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dekin»)»che Daienbank (Name der Daienbank und evU. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kaugorie' 



Bezeichnung der Vcroffcntiichung, soweii erforderUch unter Angabc der in Betrachl 



Tdle 



EP 0 699 708 A (HOECHST) B.Marz 1996 

-ji.n-deii~Annie-ldung---erwabnl 



siehe Anspriiche 1-3 

FR 2 422 698 A (PENNWALT) 9. November 1979 
siehe Anspruche 1,2,10 

US 3 594^341 .A - (-LAZARU5 iT_AL..L21. Jul.! 

1971 ■ ^ 

siehe Spalte 2. Zeile 19 - Zeile 42; 
Anspruche 1,6.12,20 

DE 22 52 258 A (HOECHST) 9. Mai 1974 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Seite 5, Absatz 4; Anspruch 1; 

Beispiele 



Betr. Anspruch Nr. 



1.5.7 



1.3.5.7 
1,5.7 

1.7 



m 



Wcitcre Veroflentbchungen find der Fortsetzung von Feld C zu 



0 



Siehe Anhang Patentfamilic 



• Bcsondere Kaugonen von angegebcnen Veroflentiichungen 

•A* Veroffentlichung, die den allgcmetnen Stand do* Technik definicrt, 
abcr nicht als bcsondcn bcdeutsam anzusehen ift 

'E' aierei Dokument, das jedoch era am odcr nach dem intemationalen 
Anmeldedatum verbffentlichi worden isi 

•L' Veroffenllichung. die geeignel ist, einen Priorilaisanspruch zweifelhaA cr- 
schcinen lu lassen. odcr dureh die das V«»*f^?«><^5!«"8****^.*f 5^ 
andeien im Recberehenberichl genannten VerofTenUichung belegi werden 
sdl Oder die atis cinem anderen besonderen Grund angegcbcn ift (wic 
Busgcrafart) 

•0* Veroffentlichung, die rich auf eint mundlichc Ofienbanmg. 

dne Benutzung. cine Ausstdiung odcr andere MaflMhmoj . 
*P' VeroffenUichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, abcr nacn 

dem taeanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ift 



T" Snai£K VetdffenslichunEi die nach dem miemationalen Anmeldedatum 
<£rdcmPriofiiatsda«S»ver6frettdi^ 

Anmeldung nicht kollidiert, tondem nur zumVemandms des der 
Erfindung zugrundeUegcnden Priniips odcr der ihr zugrundeUegenden 
Theorie angegcbcn ift c-r ^ J 

•X' VeroflenUichung von bcsondcrer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
iSnlSlcinaiS^ ^ 
crfmderischcr Titigkeit benihcnd beirachtei werden 

•Y' Veroffentiichung von besondcrer Bedeutung; die beamprucjte Effindung 
kann nicht als auf crfindcrischer Taiigkeit beruhend bctracme t 
werden, wenn die VerofTentlichung mit aner odcr 
VeToffendichungcn dicser Kategorie m Vertimdung gebrachl wird und 
diese Verbindung Itkr dnen Faclunann nahcliegend ut 
VeroffenUichung. die Mitglied dersclben PatentfamiUe ift 



Datum des Abschlusses der intemaoonalen Recherche 



16. Jul! 1997 



Name und Postanschrift der ImemanonaJe Rechcrchenbchorde 
Europaischcs Pauniamu P.B. S818 Patenttaan 2 
NL • 2280 HV Rijswijk 
Td. ( + 31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 
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Bevollmachtigter Bedienftcier 



Engel, S 



FonnblUt PCT/ISa;310 (Blaa 3) (JuU 1993) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



C(Fon$etzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Intema-onaJes Akienzeichcn 

PCT/EP 97/01664 



Kalegon.- I Bedchnung dcr VtrtWenUichung. wwdt criorctotach unttr Angab. der in Belracht konxnendcn Tdte 



Bar. Aisprucb Nr. 



EP 0 006 568 A (HOECHST) 9.JarTuar 1980 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspriiche 1-3 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 018. no. 182 (C-1184). 29.Mar2 1994 

& JP 05 339417 A (ASAHI CHEM IND CO LTD), 

Zl.Dezember 1993, 

siehe Zusammenfassung 

& DATABASE WPI 

Section Ch, Week 0494 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A13, AN 94-031907 

siehe Zusaimienfassung 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 017, no. 420 (C-1093). 5. August 1993 
& JP 05 086254 A (ASAHI CHEM CO LTD.), 
6. April 1993, 

-s-iehe-Zusaninen.f-as5ung 

& DATABASE WPI 

Section Ch, Week 9318 _ 
Derwent Publications Ltd., London, GB; 
Class A18, AN 93-149347 
siehe Zusamnenfassung 



1.2.5 



1.7 



1,5 



FotmbUU PCT/lSA.f210 (Fonsesung von BUu 3) (Juli 1992) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angabcn za Veroffentlichungen, die zur scJben Paunifamilie gehorcn 



lnttnu.onales Alctenzcichcn 

PCT/EP 97/01664 



Im Rech«rchenberichl 
angefahrles Paientdokumenl 



Datum der 
Verdrfenllichung 



MitgUed(er) der 
Palenlfsmilie 



EP 699708 A 



06-03-96 



DE 
JP 



4430932 A 
8073720 A 



FR 2422698 A 



09-11-79 



US 4180495 

BE 875530 

DE 2915116 

GB 2021598 

JP 55007878 

NL 7900148 

US 4208321 

US 4208322 



US 3594347 A 
DE 2252258 A 



20-07-71 
09-05-74 



KEINE 



AT 
AU 
AU 
BE 
CA 
CH 
FR 



336895 B 

476909 B 
6171973 

806521 
1021086 

555869 
2204659 



EP 6568 



09-01-80 



6B 1433216 A~ 
JP 49074736 A 
NL 7314432 A 
US 3900444 A 
ZA 7308245 A 

DE 2827867 A 
JP 55005979 A 



Datum der 
VerdfTentiichung 



07-03-96 
19-03-96 



25-12-79 
31-07-79 
25-10-79 
05-12-79 
21-01-80 

16- 10-79 

17- 06-80 
17-06-80 



25-05-77 
07-10-76 

24- 04-75 

25- 04-74 
15-11-77 
15-11-74 

24- 05-74 
-22-04-76- 

18- 07-74 
29-04-74 

19- 08-75 

25- 09-74 

17-01-80 
17-01-80 
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